Migráció- és diffúzióvezérelt instabilitás autokatalitikus ionreakciókban by HASH(0x7fe990819e80)
Migráció- és diffúzióvezérelt instabilitás autokatalitikus
ionreakciókban
Doktori (PhD) értekezés tézisei
Virányi Zsanett
Témavezeto˝k: Dr. Tóth Ágota és Dr. Horváth Dezso˝
Szegedi Tudományegyetem
Szeged, 2007
2
1. Bevezetés
A nemlineáris kémiai dinamika különleges jelenségek és mintázatok széles skáláját tárja elénk, mely-
bo˝l a dolgozat a laterális frontinstabilitás két típusába és a Turing instabilitás témakörébe nyújt bete-
kintést.
Autokatalitikus reakció és anyagtranszport folyamat kölcsönhatása kémiai front kialakulásához
vezet. Attól függo˝en, hogy bizonyos reakció milyen transzportfolyamattal párosul, a reakciófrontok
alakja több módon befolyásolható, és megfelelo˝ körülmények között egy homogén közegben haladó
síkfront stabilitását elveszítve cellás mintázatot képezhet. Ez a jelenség a laterális instabilitás, mely-
nek során a kiindulási és végállapot közötti határvonal, vagyis a kémiai front mentén, annak haladási
irányára mero˝legesen is megjelennek koncentrációgradiensek.
Abban az esetben, ha valamilyen módon kizárjuk a gravitáció okozta konvekció hatását, és más
ero˝teret nem alkalmazunk, a transzportfolyamatok közül csak a diffúzió fejti ki hatását. A haladó
kémiai front mentén keletkezo˝ perturbációk az autokatalizátor diffúziója révén csökkennek, a reak-
tánsok ellentétes irányú diffúziója pedig felero˝síti azokat. A síkfront stabilitásvesztésének feltétele
tehát, hogy a reaktánsok fluxusa a fronton keresztül meghaladja az autokatalizátorét, melynek fluxu-
sát lecsökkentve a front stabilitásvesztése, a mintázatképzo˝dés irányíthatóvá válik.
A Turing szerkezetek homogén stacionárius állapot diffúzív stabilitásvesztése révén olyan kémiai
reakciók esetében alakulhatnak ki, melyek mechanizmusa pozitív visszacsatolást tartalmaz. Az insta-
bilitás kialakulásának feltétele – hasonlóan a diffúzióvezérelt frontinstabilitáshoz – az autokatalizátor
inhibítorhoz viszonyított kisebb diffúziós fluxusa. A feltétel teljesülése mellett homogén stacionárius
állapotból inhomogén, ido˝ben állandósult mintázat alakul ki.
Síkfront stabilitásvesztésének megvalósítására az egyik leheto˝ség az, hogy a képzo˝do˝ autokatali-
zátor egy részét immobilizáljuk a reakciófront közegében, a másik leheto˝ség pedig azon alapul, hogy
ionok között lejátszódó kémiai reakció esetében külso˝, vagy az ionok által felépített belso˝ elektromos
ero˝tér okozta migráció szintén befolyásolja az anyagok fluxusát. A konvekciómentes közegben ha-
ladó kémiai front az elektromos ero˝térrel kölcsönhatásban reakció-diffúzió-migráció rendszert képez,
melyben a stabilitásvesztés hátterében álló folyamatokról, és a stabilitásvesztés feltételeiro˝l ad képet
a dolgozat.
A laterális instabilitás migrációvezérelt típusát kísérletileg a klorit-tetrationát reakcióban vizs-
gáltuk, a modellreakciók alapján végzett elméleti kutatás pedig nemcsak a kísérleti eredményeket
ero˝sítette meg, hanem több, különbözo˝ autokatalitikus reakciófront stabilitásvesztésére érvényes fel-
tételrendszer megfogalmazásához adott alapot.
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Az elméleti vizsgálatok arra vonatkozóan folytatódtak, hogy adott kémiai reakcióban résztvevo˝
ionok által kialakított lokális elektromos ero˝tér hogyan befolyásolja a különbözo˝ mobilitású és töl-
tésu˝ kulcsrészecskék diffúziója révén keletkezo˝ mintázatok instabilitását. A reakciórendszeren belül
felépült lokális tér hatását diffúzióvezérelt front- és Turing instabilitás esetében is megvizsgáltuk.
2. Alkalmazott vizsgálati módszerek
2.1. Kísérletek kivitelezése
A kísérletekben akrilamid-N,N’-metilén-biszakrilamid kopolimer biztosította a konvekciómentes kö-
zeget, ami az autokatalizátor immobilizálását is leheto˝vé tette. A gélt a front haladási irányával
párhuzamosan, Pt-elektródok segítségével kialakított külso˝ elektromos ero˝térbe helyeztük. A fron-
tok indítása elektrolízissel történt, haladásukat és a képzo˝do˝ mintázatot kamerával rögzítettük. A
beállított ido˝közönként készült felvételeken látható frontpozíciókon Fourier-transzformációt végre-
hajtva meghatároztuk a frontok haladási sebességét, és a frontinstabilitást mennyiségileg jellemeztük
a frontamplitúdó ido˝függése és a diszperziós görbék alapján. A diszperziós görbe az egyes Fourier-
módusok növekedési együtthatója a hullámszám függvényében ábrázolva, így a görbe maximumához
tartozó hullámszám a front stabilitásvesztését dönto˝en befolyásoló módust adja meg, marginális hul-
lámszáma pedig elkülöníti a pozitív és a negatív növekedési együtthatókat, vagyis az instabil és a
stabil tartományt.
2.2. Matematikai módszerek
A reakció-diffúzió-migráció rendszert leíró mérlegegyenletek és az ionos rendszerekre érvényes töl-
tésmérleg alapján felírt matematikai probléma megoldása során lineáris stabilitásvizsgálatot alkamaz-
tunk a síkfrontot, illetve a homogén stacionárius állapotot perturbálva a stabilitásvesztés jellemzésére.
A differenciálegyenletek és a rendszer fizikai sajátságai által eredményezett peremérték feladatot re-
laxációs módszerrel oldottuk meg. Az instabilitásról diszperziós görbék adnak kvantitatív leírást. A
koncentrációeloszlást egyes esetekben kétdimenziós, Euler módszer felhasználásával végzett számo-
lások alapján is szemléltettük.
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3. Új tudományos eredmények
3.1. Migrációvezérelt frontinstabilitás a klorit-tetrationát reakcióban
I. Kísérletek eredményei alapján megállapítottuk, hogy az inhomogén elektromos ero˝tér hatása
alapjaiban különbözik az állandó elektromos ero˝tér esetében tapasztaltaktól, mivel az inhomo-
gén tér a hidrogénion-megkötés mennyiségéto˝l függetlenül fejti ki hatását. [1]
Az inhomogén elektromos ero˝térben, az autokatalizátor immobilizálásával végzett kísérletek
eredményei azt mutatták, hogy függetlenül attól, hogy adott megkötés mellett ero˝térmentesen
milyen a frontalakzat, pozitív – vagyis az anyagok diffúziójával azonos irányú migrációt kiváltó
– inhomogén ero˝tér növeli az instabilitás mértékét, negatív orientációjú ero˝tér pedig stabilizálja
a síkfrontot, csökkentve annak perturbációit. Inhomogén elektromos ero˝térben az instabilitás
hajtóereje az autokatalizátor és a reaktánsok migrációs fluxusának különbözo˝ségében rejlik.
II. A klorit-tetrationát reakcióban kimutattuk, hogy reakció-diffúzió-migráció rendszerben laterális
instabilitás indukálható külso˝leg alkalmazott, a reaktánsok fluxusát szelektíven növelo˝ inhomo-
gén elektromos ero˝tér kizárólagos hatása által. [2]
A hidrogénion megkötése nélkül, ero˝térmentesen indított síkfront a kísérleti zajból származó
egyenetlenségekto˝l eltekintve mego˝rzi stabilitását, amiro˝l az 1. ábra (A) felvétele, a jobb oldali
diagramon pedig a hozzátartozó diszperziós görbe növekedési együtthatói tanúskodnak (). A
klorit-tetrationát frontot pozitív orientációjú, külso˝leg alkalmazott, a reakció sztöchiometriájá-
ból következo˝en inhomogén elektromos ero˝térbe helyezve azonban a front stabilitásvesztése
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1. ábra. Megkötés nélkül végzett kísérletek: J = 0,0 mA/cm2 (A), és J = +6,15 mA/cm2 (B) áram-
su˝ru˝ség alkalmazása mellett kialakult frontok képe, valamint az áramsu˝ru˝ség növelésének hatását
tükrözo˝ diszperziós görbék (c). A nyíl a frontok haladási irányába mutat.
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észlelheto˝, ami a (B) képen látható cellás frontalakzatot eredményezi. A megfelelo˝ diszperziós
görbe (x) széles hullámhossztartományban tartalmaz pozitív növekedési együtthatókat. A disz-
perziós görbék az áramsu˝ru˝ség változtatásának hatását is szemléltetik: az áramsu˝ru˝ség növelé-
sével kiterjed az instabil tartomány, a mintázatot dönto˝en befolyásoló módus hullámszáma – a
görbe maximuma – növekszik az áramsu˝ru˝séggel, jelezve, hogy több, kisebb hullámhosszú cella
képzo˝dik, negatív áramsu˝ru˝ség hatására pedig a kísérleti zaj csökkenésével a síkfront teljesen
stabilizálódik (◦).
3.2. Migrációvezérelt laterális instabilitás
III. Megfogalmaztuk a migrációvezérelt instabilitás létrejöttének feltételeit, és felépítettük a stabili-
tásvesztés hajtóerejét leíró összefüggést, amely szerint az instabilitás megjelenéséhez szükséges
kritikus áramsu˝ru˝séget a termék- és a reaktánselegy fajlagos vezetésének aránya, valamint az
autokatalizátor és a reaktáns töltésének különbsége határozza meg. [3]
Öt különbözo˝ autokatalitikus modellt vizsgáltunk, melyekben a reaktáns és az autokatalizátor
töltése közti különbséget, valamint a reakciósebességi egyenletben az autokatalizátor részrendjét
változtattuk. Az eredmények alapján migrációvezérelt instabilitás a következo˝kben felsorolt
feltételek teljesülése mellett alakul ki.
A jelenség létrejöttéhez "pushed" típusú kémiai front – vagyis szuperkatalitikus kémiai reakció
– szükséges. Az instabilitás további feltétele, hogy a reakció lejátszódása során növekedjen az
elektromos vezetés, ami az inhomogén elektromos ero˝tér kialakulását okozza. Minél nagyobb
a vezetéskülönbség – és így a térero˝sségbeli különbség – a front elo˝tt és mögött, annál na-
gyobb mértéku˝ az instabilitás, amint az a 2. ábrán látható. A diszperziós görbék által jellemzett
instabilitás mértéke különbözik olyan reakciók esetében is, melyekben az elektromos vezetés
azonos a vizsgált tartomány teljes területén, ami alátámasztja azt az állítást, hogy a reaktáns és
az autokatalizátor töltése közötti különbség növekedésével az instabilitás tartománya kiterjed. A
stabilitásvesztéshez szükséges kritikus áramsu˝ru˝ség a következo˝ formulával írható le:
jcr ≈ C
(zB− zA) κ−∞/κ∞
,
ahol C = 0,9±0,1, κ−∞/κ∞ a termék- és a reaktánselegy vezetésének aránya, zB− zA pedig az
autokatalizátor és a reaktáns töltésének különbsége.
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2. ábra. Három különbözo˝ rendszerben j = 0,4 áramsu˝ru˝ség mellett számolt diszperziós görbék (a),
valamint az egyes rendszerekben felépült elektromos terek (b). A reakciókban B jelöli az autokatali-
zátort.
3.3. Diffúzióvezérelt frontinstabilitás ionos rendszerekben
IV. Kimutattuk, hogy ionos reakciókban külso˝ elektromos ero˝tér hiányában is felépülo˝, a reaktáns
és az autokatalizátor töltésének és diffúziójának viszonya által meghatározott lokális elektromos
ero˝tér dönto˝en megváltoztathatja az instabilitás mértékét. [4]
A diffúzióvezérelt reakciófrontok stabilitása a 3. ábrán látható módon függ a reakcióban részt-
vevo˝ anyagok töltéséto˝l, a különbözo˝ ionok között lejátszódó frontreakciók által produkált in-
stabilitást egy semleges esethez viszonyítva. Ilyen rendszerekben a diffúziós együtthatók és
töltések különbözo˝sége a fronttal együtthaladó lokális elektromos tér felépülését okozza, ami az
instabilitás kiterjedését megváltoztatja.
0,0 0,1 0,2 0,3
k
0,000
0,002
0,004
ω
−5 0 5 10ζ
−0,15
−0,10
−0,05
0,00
0,05
εζ
A−      B−
A−      B+ + C2−
Õ
Õ
Õ
A−      B− + C+ + D−Õ
A      B
(b)(a)
3. ábra. A különbözo˝ reakciókat jellemzo˝ diszperziós görbék az autokatalizátor diffúziós együttható-
jának ugyanazon értékénél (a), és a megfelelo˝ lokális terek (b).
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Az anyagfajták töltéséto˝l függo˝en a lokális tér növelheti, vagy csökkentheti az instabil tartomány
kiterjedését. Pozitív töltésu˝ autokatalizátor esetén pozitív, destabilizáló elektromos tér jön létre,
ami növeli az instabilitást okozó módusok számát és azok növekedési együtthatóit. Ellenkezo˝
esetben negatív, stabilizáló tér épül fel, ami annál nagyobb ero˝sségu˝, minél kisebb ionero˝sség
alakul ki a termékelegyben: az A−→ B− reakció esetében a síkfront teljes stabilizálódása ész-
lelheto˝.
3.4. Turing instabilitás ionos rendszerekben
V. Az autokatalizátor és az inhibítor töltésének viszonya a diffúzióvezérelt frontinstabilitás esetében
tapasztalt tendenciáknak megfelelo˝en módosítja a Turing instabilitást is. [4]
A töltések hatását a szintén diffúzióvezérelt Turing szerkezetek esetében is megvizsgáltuk egy
semleges modell alapján, annak két változatában különbözo˝ töltésekkel ellátva a mintázatképzo˝-
dés szempontjából meghatározó anyagfajtákat. Az autokatalizátor (x) és inhibítor (y) töltésének
viszonya a diffúzióvezérelt frontinstabilitás esetében tapasztaltakkal analóg módon fejti ki hatá-
sát az instabilitásra. A 4. ábráról leolvashatjuk, hogy a Turing szerkezetekben kialakult lokális
elektromos tér pozitív töltésu˝ autokatalizátor esetén növeli az instabilitás tartományát, míg az
aktivátort negatív töltéssel ellátva csökken az instabilitás mértéke.
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4. ábra. A különbözo˝ töltésu˝ köztitermékeket tartalmazó modelleket jellemzo˝ diszperziós görbék (a)
δy/δx = 50 mellett, és a megfelelo˝ belso˝ elektromos tér (b). A mintázat képe egydimenziós Turing
instabilitás esetén (c).
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